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La prEsente invention concerne un procEdE de 
fabrication d'un gEnErateur Electrochimique a Electrolyte 
organique dont la structure est unitaire. 
5 Un gEnErateur 3t structure unitaire est un 

gEnErateur dont les Elements qui le constituent, en 
particulier les Electrodes et le sEparateur, sont 
solidaires si bien que chaque Element accompagne toutes 
les variations dimensionnelles du gEnErateur lors de son 

10 f onctionnement . 

Quelques documents de 1'art antErieur proposent un 
procEdE de fabrication d ' un gEnErateur de structure 
unitaire qui utilise un additif plastifiant utile lors de 
1' assemblage des Elements du gEnErateur. 

15 US 5 456 000 dEcrit un procEdE de fabrication d'un 

gEnErateur de structure unitaire qui consiste a faire 
adherer par laminage les ElEments du gEnErateur, a savoir 
les Electrodes , le sEparateur et Eventuellement les 
collecteurs. Chaque ElEment du gEnErateur se prEsente sous 

20 la forme d'un film polymErique, de prEfErence a base de 
copolymere de fluorure de vinylidene et 
d ' hexaf luoropropy lene PVDF-HFP. Le sEparateur, et 
Eventuellement les autres ElEments de gEnErateur, 
contiennent un plastifiant qui permet de preserver la 

25 microstructure des ElEments pendant le laminage. Le 
plastifiant est ensuite EliminE par extraction avec un 
solvant sElectif . 

Selon US 5 540 741 , une premiere Electrode est 
constituEe d'un support conducteur sur lequel on dEpose 

30 une pate contenant un polymere, un additif plastifiant et 
un matEriau Electrochimiquement actif . Le polymere est, de 
prEfErence, un copolymere de fluorure de vinylidEne et 
d f hexaf luoropropy lene (PVDF-HFP), Apres sEchage, 
1' Electrode est recouverte d'un film qui constitue le 

35 sEparateur. L'ensemble Electrode-sEparateur est ensuite 
recouvert d'une deuxieme Electrode puis chauffE sous 



. pression. Le plastifiant est ensuite extrait a 1'aide d'un 
solvant inerte vis-a-vis du polymere. 

US 5.-55 2 ^2 3 9 dEcrit le me ma proaEdE que 
prEcEdemment en proposant d'autres polymeres, comme le 
5 polychlorure de vinyle , les copolymeres 
aery lonit rile /butadiene et les polymferes 
polyacrylonitrile, pour constituer le sEparateur. 

Les trois procEdEs dEcrits prEcEdemment permettent 
avantageusement d' assembler le gEnErateur a 1 ' air libre. 
10 Cependant la phase d' extraction du plastifiant est longue 
et difficile. 

La prEsente invention a pour but un procEdE de 
fabrication d'un gEnErateur Electrochimique a Electrolyte 
organique de structure unitaire 
15 - qui comporte un nombre limits d'Etapes simples, 

- qui n' utilise pas une Etape d' extraction longue et 
complexe , et 

- qui permet 1'obtention d'un gEnErateur dont les 
variations dimensionnelles sont minimisEes. 

20 L'objet de la prEsente invention est en effet un 

procEdE de fabrication d'un gEnErateur Electrochimique a 
Electrolyte organique de structure unitaire comprenant au 
moins un couple d' Electrodes comportant 

. une premiere Electrode comprenant la superposition d'une 
25 premiere couche contenant un matEriau 

Electrochimiquement actif, et d'une deuxieme couche 
poreuse const ituEe d'un matEriau polymere et comportant 
une face libre , et 
. une deuxieme Electrode comportant une couche poreuse 
30 comprenant au moins une face libre et contenant un 

matEriau Electrochimiquement actif, 
caractErisE en ce que lesdites Electrodes sont assemblEes 
par collage, le collage Etant rEalisE par enduction d'une 
colle sur la face libre de la couche poreuse d'une des 
35 deux Electrodes, puis par mise en contact de ladite face 



libre recouverte d'un film de colle avec la face libre de 
la couche poreuse de 1' autre Electrode, pour former un 
couple eiectrochiroique. 

La premiere electrode comprenant la superposition 
de deux couches remplit simultanement 

- la fonction de siege de la reaction eiectrochimique, qui 
met en jeu le mat6r iau elect rochimiquement act if contenu 
dans la premiere couche , 

- la fonction de s6parateur eiectrique, pour eviter tout 
contact entre le materiau actif de la premiere electrode 
et celui de la deuxieme, qui est assuree par la deuxieme 
couche constitu6e d'un materiau polymere choisi pour ses 
proprietes d'isolant eiectrique, et 

- la fonction de reservoir d' electrolyte assur6e par la 
deuxieme couche poreuse constitute d'un materiau 
polymere presentant une af finite physicochimique avec 
1 'electrolyte • 

Dans le cadre de la presente invention, la 
deuxieme couche de la premiere electrode est 
avantageusement dotee d'une structure microporeuse 
geiifiee, qui permet d'optimiser a la fois la fonction de 
s6parateur eiectrique et de reservoir d' electrolyte. 

Selon une premiere variante du procede de 
1' invention, la colle est une solution contenant 

- un polymere de meme formule chimique que le polymere 
constituant la deuxieme couche poreuse de la premiere 
electrode, 

- un solvant dans lequel le polymere se dissout 
facilement h la temperature de preparation de la colle, 
et 

- un non-solvant qui est miscible avec ledit solvant, qui 
ne dissout pas ou dissout trfes peu le polymere h la 
temperature de preparation de la colle, et dont la 
proportion est insuffisante pour provoquer la 
precipitation du polymere. 



Avantageusement , le solvant a une temperature 
d' ebullition comprise entre 40 et 80°C et le non-solvant a 
une temperature <Lf ebullition superieure a 100°C. 

. La masse du solvant represente 75 k 90 % de la 
5 masse totale du solvant et du non-solvant et la masse du 
polymere represente 10 h 20 % de la masse de la solution 
de colle. 

Le polymere est dissous dans le solvant puis on 
ajoute a ce melange le non-solvant. La colle ainsi obtenue 

10 est portee a une temperature a laguelle le melange 
polymere/solvant /non-solvant est stable et homogene 
pendant l'enduction. 

Le polymere est avantageusement choisi parmi le 
polyfluorure de vinylidene (PVDF), le polychlorure de 

15 vinyle ( PVC ) , le polymethacrylate de methyle, le 
triacetate de cellulose (CA) , une polysulfone, un 
polyether, une polyoiefine comme le polyethylene (PE), 
l'oxyde de polyethylene (PEO) , le polypropylene (PP), et 
leurs copolymeres . 

20 Le polymere peut aussi etre un alliage du 

polyfluorure de vinylidene (PVDF) avec un polymere choisi 
parmi une polysulfone, le polymethacrylate de methyle, la 
polyvinylpyrrolidone , et les copolymeres de polyfluorure 
de vinylidene et de polytetraf luorethylene ( PTFE ) , de 

25 polyfluorure de vinylidene et d ' hexaf luorure de propylene, 
de polyacetate de vinyle (PVAC) et d'alcool polyvinyligue 
(APV) . 

Selon un autre mode de mise en oeuvre de 
1' invention, le polymere est un alliage constitue d'un 
30 polymere eiastomere et d'un polymere gui gonfle avec 
1 ' electrolyte organigue . 

Le polymere eiastomere a pour role d'ameiiorer les 
proprietes mecanigues de la deuxieme couche en limitant 
les variations dimensionnelles . 
35 Le polymere eiastomere peut etre choisi parmi les 

polyurethanes , un copolymere acrylonitrile/butadiene , un 
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copolymere styrene /butadiene /styrene , un copolymfere 
styrEne/isoprEne/styrEne, les polyesters , les polyEthers 
blocs amides. 

Le polymEre qui gonfle avec 1 ' Electrolyte 
5 organique doit avoir une certaine affinity avec 
1 * Electrolyte sans toutefois se dissoudre dans 
1 'Electrolyte & des temperatures comprises entre 50 et 
80°C. Ledit polymere peut etre choisi parmi le 
polyfluorure de vinylidene et ses copolymere s , le 

10 polyacrylonitrile , le polymEthacrylate de mEthyle, le 
polyvinylf ormal , le polymEthacrylate de butyle, le 
polychlorure de vinyle. 

Selon la premiEre variante du procEdE de 
1' invention, on choisit de prEfErence comme polymere, le 

15 polyfluorure de vinylidene. Dans ce cas, le solvant est 
choisi parmi 1'acEtone et le tEtrahydrof uranne . Le non- 
solvant est choisi parmi le butanol, le propanol et 
1' Ethylene glycol. 

L'homme du mEtier peut dEterminer quel solvant et 

20 quel non-solvant sont les plus appropriEs pour prEparer la 
colle de 1' invention, en fonction du polymere choisi. 

II consultera, a ce titre, les donnEes 
physicochimiques de la littErature concernant le polymere 
choisi afin de dEterminer quels sont les solvants qui 

25 dissolvent le polymere facilement a la temperature de 
prEparation de la colle et quels sont les non-sol vants , 
miscibles avec ledit solvant, qui ne dissolvent pas ou 
dissolvent trEs peu le polymere a la temperature de 
prEparation de la colle. 

30 Selon la premiere variante du procEdE de 

1' invention, le couple Electrochimique formE est laminE, 
sEchE pendant 10 minutes & une tempErature d 'environ 20°C, 
puis sEchE sous vide pendant environ 12 heures . 

Selon une deuxiEme variante du procEdE selon 

35 1' invention, la colle est une pate constitute du matEriau 
Electrochimiquement actif de la couche poreuse de la 



deuxieme Electrode , d'un polymere et d'un solvant qui 
dissout le polym&re. 

JLfe polyanfera est -de.. v j>r.6f erence choisi parmi le 
polytetraf luorethyl&ne la carboxymethylcellulose , 
5 1 ' hydroxypropylmethylcellulose , 1 ' hydroxyethylcellulose , 
1 'hydroxypropylcellulose, le polyfluorure de vinylidene et 
ses copolym^res, le polyacry lonitr ile , l'acide 
polyacrylique f le polyacrylamide , ainsi que leurs 
melanges . 

10 Le solvant est choisi parmi l'eau et la N-methyl- 

pyrrolidone. 

La couche poreuse de la deuxieme Electrode et la 
premiere couche de la premiere Electrode sont fabriquees 
selon des methodes usuelles, comme le depot d'une pate sur 
15 un support conducteur. 

On choisira comme support conducteur un metal 
deploye, une grille, un tissu, un feuillard ou une mousse 
metallique par exemple a base de cuivre ou d' aluminium. 

La pate utilisSe pour fabriquer la couche poreuse 
20 de la deuxieme electrode ou la premiere couche de la 
premiere electrode a avantageusement la meme composition 
que la colle selon 1 ' invention, constitute du materiau 
eiectrochimiquement actif de la couche poreuse de la 
deuxieme electrode, du polymere et du solvant qui dissout 
25 le polymere. 

Selon la deuxieme variante du procede de 
1' invention, le couple elect rochimique forme est lamine 
puis s6che pendant 10 minutes a une temperature d' environ 
80°C. 

30 De preference, l'epaisseur de la deuxieme couche 

poreuse de la premiere electrode, utilisee pour la mise en 
oeuvre de la premiere ou de la deuxieme variante du 
proc6d6 de 1' invention, est comprise entre 15 et 100 pm. 

En outre, la colle une fois sechee est un film 

35 poreux d'une epaisseur de preference comprise entre 5 et 
2 0 ^m. 
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L'Epaisseur de la premiere couche de la premiere 
Electrode et l'Epaisseur de la couche poreuse de la 
deuxieme Electrode sont avantageusement comprises entre 
100 et 160 ^m. 

5 La porositE des couches poreuses de chacune des 

Electrodes est avantageusement comprise entre 30 et 95 %, 
de prEfErence, entre 35 et 40 %. 

L 'Electrode comprenant la superposition de deux 
couches utilisEe pour la mise en oeuvre du procEdE selon 

10 1' invention est fabriquEe en rEalisant d'abord la premiere 
couche puis en recouvrant ladite premiere couche d'un film 
de solution du polymere choisi pour constituer la deuxieme 
couche. Ledit film est ensuite sEchE pour Eliminer le ou 
les solvants constituant la solution de polymere. 

15 Un premier mode de realisation de 1' Electrode 

comprenant deux couches est 1 'inversion de phase par 
immersion* 

Selon ce premier mode de realisation , ladite 
solution est constitute du polymere dissout dans un 
20 solvant. On recouvre ensuite la premiere couche d'un film 
de cette solution et ledit film est mis en contact avec un 
non-solvant miscible avec ledit solvant. 

un deuxieme mode de realisation de 1' Electrode 
comprenant deux couches est 1' inversion de phase par 
25 Evaporation. 

Selon ce deuxieme mode de rEalisation, ladite 
solution est constitute du polymere dissout dans un 
solvant volatil, auxquels on ajoute un non-solvant moins 
volatil, miscible avec ledit solvant , dans une proportion 
30 insuffisante pour provoquer la precipitation du polymere. 

Dans le cadre de la prEsente invention, il est 
tout & fait avantageux d'61aborer la deuxieme couche de 
1' electrode comportant deux couches, & partir de la 
solution utilisee comme colle selon la premiere variante 
35 du procede de 1' invention decrit prEcEdemment . 
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D'autres caracttristiques et avantages de la 
pr6sente invention apparaitront a la lecture des exemples 
suivants donnas a titre illustratif mais non limifcatif , et 
en reference aux figures 1 et 2 . 
5 . La figure 1 represente Involution de la tension 

du gtnerateur selon 1' invention au cours d'un cyclage ; la 
tension du gtnerateur, donnte en ordonnte, est en volts et 
le temps, donne en abscisse, en heures. 

. La figure 2 montre 1'evolution du rapport de La 
10 capacity de decharge du gtnerateur au N-ieme cycle par 
rapport a la capacity de decharge du g6nerateur selon 
1' invention au premier cycle au cours d'un cyclage. On 
donne ce rapport sous unite en ordonnee et on donne en 
abscisse le nombre de cycles N. 

15 

Exemple 1 : 

* Preparation d'une premiere Electrode comportant une 
couche contenant du graphite comme mattriau 
20 eiectrochimiquement actif . 

On prepare une pate constitute de 12 % de poudre 
de graphite, de 2 % d'acide polyacrylique et de 86 % 
d'eau (les pourcentages sont en masse). 

La pate est obtenue en meiangeant a temperature 
25 ambiante, sous agitation, l'acide polyacrylique dans 1'eau 
pendant une demi-heure environ. Lorsque la solution est 
translucide, on incorpore la poudre de graphite et on 
agite jusqu'a ce que le melange soit homogene. 

On enduit ensuite un deploye de cuivre avec cette 
30 pate, puis on place 1' electrode k l'fituve a 80°C pendant 2 
heures . 

L ' Electrode de graphite ainsi obtenue comporte une 
couche poreuse, constitute de graphite et d'acide 
polyacrylique, d'epaisseur 140 et de porosite 4 0 %. 
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* Preparation d'une deuxieme Electrode coiaprenant la 
superposition de deux couches . 

Une Electrode comprenant une premiere couche 
contenant, comme matidre eiectrochimiquement active , du 
LiNi0 2 est enduite d'une solution constitute de 7 5 % 
d r acetone, 12,5 % de butanol et 12,5 % de polyfluorure de 
vinylidene (les pourcentages sont en masse). 

Cette solution est obtenue en dissolvant le 
polyfluorure de vinylidene dans 1' acetone puis en ajoutant 
le butanol . 

L ' electrode de LiNi0 2 est ensuite sechee a une 
temperature de l'ordre de 20°C pendant 12 heures- 

L'eiectrode comprend la superposition d'une 
premiere couche contenant du LiNi0 2 et d'une deuxieme 
couche constitute de polyfluorure de vinylidene. Ladite 
deuxieme couche, qui joue le role de s6parateur, a une 
epaisseur de 50 jjm et une porosite de 70 %. 

* Collage 

L'eiectrode comprenant une premiere couche de 
LiNi0 2 et une deuxieme couche de polyfluorure de 
vinylidene est enduite avec la meme solution que celle 
utilisee pour fabriquer ladite deuxieme couche, ladite 
solution jouant le role de colle a ce stade du precede. 

L'eiectrode enduite de colle est immediatement 
assembiee a l'eiectrode de graphite fabriqute 
precedeiranent . 

Le couple electr ochimique obtenu peut 
eventuellement etre lamine ou s implement place entre deux 
plaques metalliques sous pression, pour uniformiser 
1 'epaisseur du film de colle. 

Ledit couple 61ec trochimique est seche a 
temperature ambiante pendant 10 minutes, puis sous vide 
pendant 12 heures, avant d'etre impregne d'un electrolyte 
compose d'une solution de LiPFe a la concentration 1 M 
dans un melange carbonate de propylene/carbonate 
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d 'Ethylene /carbone de dimethyle dans les proportions 
1/1/3. 

Le couple eiectrochimique ainsi impregne est: monte 
en cellule bouton puis cycle a un regime de C/20 en charge 
5 et en decharge, k une temperature de 60°C. 

La figure 1 et la figure 2 montrent respectivement 
1' Evolution , au cours de ce cyclage, de la tension et du 
rapport capacity de decharge du generateur au N-ieme 
cycle /capacity de decharge du generateur au premier cycle. 

10 

Exemple 2 : 

* La preparation d' une Electrode comportant une couche et 
d'une electrode comprenant la superposition de deux 

15 couches est realis6e dans les memes conditions que dans 

1' exemple 1. 

* Collage 

L ' electrode comprenant une couche constituee de 
20 graphite et d'acide polyacrylique est enduite avec la meme 
pate que celle utilisee pour f abriquer ladite couche , 
ladite pate jouant le role de colle a ce stade du procede. 

L ' electrode de graphite enduite de colle est 
immediatement assembiee a 1' electrode fabriquee & 
25 1' exemple 1, comprenant une premiere couche de LiNi0 2 et 
une deuxieme couche de polyfluorure de vinylidene. 

Le couple elect rochimique obtenu peut 
evsntuellement etre lamine ou s implement place entre deux 
plaques metalliques sous pression, pour uniformiser 
30 l'epaisseur du film de colle. 

Le couple eiectrochimique est ensuite seche 
pendant 12 heures dans une etuve a 80°C. 



REVINDICATIONS 

1. ProcEdE de fabrication d'un g6n6rateur 
Electrochimique a Electrolyte organique de structure 
unitaire comprenant au moins un couple d' Electrodes 
comportant 

. une premiere Electrode comprenant la superposition d'une 
premiere couche contenant un matEriau 
Electrochimiquement actif f et d'une deuxieme couche 
poreuse constituEe d'un matEriau polymere et comportant 
une face libre, et 
. une deuxieme Electrode comportant une couche poreuse 
comprenant au moins une face libre et contenant un 
matEriau Electrochimiquement actif , 
caractErisE en ce que lesdites Electrodes sont assemblEes 
par collage, le collage Etant rEalisE par enduction d'une 
colle sur la face libre de la couche poreuse d'une des 
deux Electrodes , puis par mise en contact de ladite face 
libre recouverte d'un film de colle avec la face libre de 
la couche poreuse de 1' autre Electrode, pour former un 
couple Electrochimique • 

2 . ProcEdE selon la revendication 1 , caractErisE 
en ce que la colle est une solution contenant 

- un polymere de meme formule chimique que le polymere 
constituant la deuxidme couche poreuse de la premiere 
Electrode, 

- un solvant dans lequel le polymere se dissout facilement 
& la tempErature de prEparation de la colle, et 

- un non-solvant qui est miscible avec ledit solvant, qui 
ne dissout pas ou dissout tres peu le polymere £ la 
tempErature de prEparation de la colle, et dont la 
proportion est insuf fisante pour provoquer la 
prEcipitation du polymere. 

3. ProcEdE selon la revendication 2, caractErisE 
en ce que le solvant a une tempErature d' Ebullition 
comprise entre 40 et 80°C et le non-solvant a une 
temperature d' Ebullition superieure a 100°C. 
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4. Procede selon la revendication 2 ou 3, 
caracterise en ce que la masse du solvant represente 75 a 
90 % de la majsse tofcaie <iu solvant et du non-solvant. 

5. Procede selon l'une des revendications 2 k 4, 
5 caracterise en ce que la masse du polymere representee 10 a 

20 % de la masse de la solution de colle. 

6. Procede selon l'une des revendications 2 a 5, 
caracterise en ce que la colle est portee a une 
temperature a laquelle le melange polymere/solvant/non- 

10 solvant est stable et homogene pendant 1'enduction. 

1. Procede selon l'une des revendications 2 a 6, 
caracterise en ce que le polymere est choisi parmi le 
polyfluorure de vinylidene (PVDF), le polychlorure de 
vinyle ( PVC ) , le polymethacry late de methyle, le 

15 triacetate de cellulose (CA), une polysulfone, un 
polyether, une polyoiefine comme le polyethylene (PE), 
1'oxyde de polyethylene (PEO), le polypropylene (PP), et 
leurs copolymeres . 

8. Precede selon l'une des revendications 2 a 6, 
20 caracterise en ce que le polymere est un alliage du 

polyfluorure de vinylidene (PVDF) avec un polymere choisi 
parmi une polysulfone, le polymethacrylate de methyle, la 
polyvinylpyrrolidone, et les copolymeres de polyfluorure 
de vinylidene et de polytetraf luorethylene (PTFE), de 
25 polyfluorure de vinylidene et d ' hexaf luorure de propylene, 
de poly acetate de vinyle (PVAC) et d'alcool polyvinylique 
(APV). 

9. Procede selon l'une des revendications 2 a 6, 
caracterise en ce que le polymere est un alliage constitue 

30 d'un polymere choisi parmi les polyurethanes , un 
copolymere acrylonitrile/butadiene , un copolymere 
styrene/butadiene/styrene, un copolymere 
styrene/isoprene/styrene, les polyesters, les polyethers 
blocs amides et d'un polymere choisi parmi le polyfluorure 

35 de vinylidene et ses copolymeres, le polyacrylonitrile, le 
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polym6thacrylate de methyle, le polyvinylf ormal , le 
polymethacrylate de butyle, le polychlorure de vinyle. 

10. Proc6de selon la revendication 7 , caracterise 
en ce que le polymere est le polyfluorure de vinylidene. 
5 11. Procede selon la revendication 10 , caracterise 

en ce que le solvant est choisi parmi 1' acetone et le 
tetrahydrof uranne . 

12. Procede selon la revendication 10 ou 11, 
caracterise en ce que le non-solvant est choisi parmi le 

10 butanol, le propanol et 1' ethylene glycol. 

13. Proc6de selon l'une des revendications 2 a 12, 
caracterise en ce que le couple eiectrochimique forme est 
laming, seche pendant 10 minutes a une temperature 
d' environ 20°C, puis seche sous vide pendant environ 12 

15 heures . 

14. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la colle est une pate constitute du materiau 
eiectrochimiquement act if de la couche poreuse de la 
deuxieme Electrode, d'un polymere et d'un solvant qui 

20 dissout le polymere. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise 
en ce que le polymere est choisi parmi le 
poly tetrafluor ethylene , la car boxy me thy Ice llu lose , 
1 ' hydroxypropylmethylcellulose , 1 ' hydroxyethylcellulose , 

25 1 'hydroxypropylcellulose, le polyfluorure de vinylidene et 
ses copolymeres, le poly aery lonit rile , 1'acide 
polyacrylique , le polyacry lamide , ainsi que leurs 
melanges . 

16. Procede selon la revendication 14 ou 15, 
30 caracterise en ce que le solvant est choisi parmi l'eau et 

la N-m6thyl-pyrrolidone. 

17. Procede selon l'une des revendications 14 & 
16, caracterise en ce que le couple eiectrochimique forme 
est lamine puis seche pendant 10 minutes a une temperature 

35 d' environ 80°C. 



14 



18. Proc6d6 selon l'une des revendications 
pr£c6dentes , caract6ris6 en ce que l'6paisseur de la 
deuxieme coucbe poraase «de la premiere Electrode est: 
comprise entre 15 et 100 fim* 
5 19. Proc6d6 selon l'une des revendications 

pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que la colle une fois 
s6ch6e est un film poreux d'une 6paisseur comprise entre 5 
et 20 jim. 

20. Proc§d6 selon l'une des revendications 
10 pr6c6dentes , caract6ris6 en ce que l'6paisseur de la 

premiere couche de la premiere Electrode et l'6paisseur de 
la couche poreuse de la deuxieme Electrode sont comprises 
entre 100 et 160 ^m- 

21. Proc6d§ selon l'une des revendications 
15 pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que la porosity des couches 

poreuses de chacune des Electrodes est comprise entre 3 5 
et 40 %. 
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